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Resumen y Abstract  IX 
 
Resumen 
En el presente trabajo de tesis se estudió la recuperación de tungsteno y cobalto en forma 
metálica o de compuesto, a partir de residuos de herramientas fabricadas con carburo de 
tungsteno cobalto, enmarcado en el cierre del ciclo de vida de los materiales. 
El material base son residuos de carburo de tungsteno – cobalto (WC – Co) sin 
recubrimiento, que son empleados en la industria metalmecánica. La caracterización por 
difracción de rayos X y microscopia electrónica de barrido con EDS, permitió determinar 
que el residuo está compuesto por WC en un 93% y Co en un 7%. El sistema WC – Co se 
analizó termodinámicamente usando HSC Chemistry empleando el módulo de ecuaciones 
de reacción para determinar su estabilidad al someterse a cambios de temperatura en 
presencia de oxígeno y se llevó a cabo un análisis cinético experimental por medio de una 
oxidación a temperatura programada. 
Luego de determinar las condiciones para el proceso de oxidación se obtuvo una mezcla 
de óxidos de W y Co, 90,7% de WO3 y 9,3% de CoWO4. Adicionalmente a la muestra de 
óxidos se le aplicó un análisis cinético experimental por medio de una reducción a 
temperatura programada.  
Por medio de pruebas de reducción a temperatura programada, análisis termodinámicos 
y análisis cinéticos no isotérmicos, se determinó la energía de activación aparente y el 
factor de frecuencia, para los óxidos resultantes del proceso de oxidación, que luego de 
ser sometidos a un proceso de reducción con H2 se obtuvieron los materiales W y Co 
metálicos. 
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In this thesis the recovery of tungsten and cobalt was studied in metal or composite form, 
from residues of tools made of tungsten carbide cobalt, framed in closing the life cycle of 
materials. 
The base material is waste tungsten carbide - cobalt (WC - Co) uncoated, which are 
employed in the metalworking industry. The characterization by X-ray diffraction and 
scanning electron microscopy with EDS, revealed that the residue comprises 93% WC and 
Co by 7%. The WC – Co system is thermodynamically analyzed using the HSC Chemistry 
module reaction equations, in order to evaluate the stability when it is subjected to 
temperature changes in oxygen and conducted an experimental kinetic analysis by a 
temperature programmed oxidation. 
After determining the conditions for the oxidation process a mixture of W and Co oxides, 
90.7% of WO3 and CoWO4 9.3% was obtained. In addition to the oxide sample was applied 
a experimental kinetic analysis by a temperature programmed reduction. 
Through temperature programmed reduction testing, thermodynamic analysis and 
nonisothermal kinetic analysis, the apparent activation energy and the frequency factor was 
determined for the oxides resulting from the oxidation process, which after being subjected 
to a reduction process with H2 the materials W and Co were obtained in metalic form. 
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Los avances científicos y el desarrollo tecnológico son resultados irrefutables del avance y 
progreso de la humanidad, pero estos resultados han traído consigo grandes impactos 
ambientales causando daños irreparables que amenazan el bienestar humano logrado 
hasta la fecha. El bienestar humano es el resultado del crecimiento económico de las 
naciones, el cual depende del aprovechamiento de los recursos naturales, ya sean 
provenientes de la minería, los bosques, la industria del petróleo, el uso de fuentes hídricas 
entre otros, que a su vez provoca diferentes impactos ambientales. El programa ambiental 
de las naciones unidas o UNEP (por sus siglas en inglés), introdujo el termino 
desacoplamiento en el crecimiento económico de las naciones, el cual busca romper la 
dependencia del crecimiento económico de los recursos naturales disminuyendo a la vez 
los impactos ambientales (Fischer-Kowalski & Swilling, 2011). El concepto de 
desacoplamiento está muy ligado al desarrollo sostenible el cual busca minimizar impactos 
tomando como punto de partida la filosofía de las 6 RE, repensar los productos y sus 
funciones, reparar, reutilizar, reducir consumos energéticos, materias primas e impactos 
socio económicos; reemplazar sustancias nocivas por alternativas seguras y reciclar 
(Remmen, Jensen, & Frydendal, 2007).       
La sostenibilidad se define como el desarrollo que suple las necesidades actuales sin 
comprometer la disponibilidad de recursos en el futuro (Remmen et al., 2007). Actualmente 
la investigación científica busca el desarrollo de tecnologías que permitan que los procesos 
productivos sean sostenibles y es aquí donde es importante el delineamiento del ciclo de 
vida de un producto, que para el caso específico de este proyecto se hablaría del ciclo de 
vida del material. El ciclo de vida busca conocer y tomar decisiones en cada fase y 
transformación que sufre un material, en este caso específico el tungsteno y el cobalto, 
comenzando desde la identificación geológica del recurso pasando por la fase de 
exploración, extracción, procesamiento, la fase de fabricación de productos y finalmente el 
reciclaje y disposición final del material residual o chatarra.(Ferrero et al., 2013) 
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La producción mundial de tungsteno asciende a un aproximado de 85300 toneladas por 
año según datos de 2014 (Brown et al., 2016) y su precio puede varía según las 
condiciones en que se requiera. Por ejemplo 100 g de tungsteno con una pureza del 99.9% 
y un tamaño de partícula de 12 µm tiene un precio de US$ 53.6 (Sigma-Aldrich Co., 2016). 
En el mismo sentido la producción mundial de cobalto asciende a un aproximado de 
129000 toneladas por año según datos de 2014 (Brown et al., 2016), el precio para una 
lámina de cobalto de 5,6 g, un espesor 1mm y un pureza del 99.95% tiene un precio de 
US$ 185.5 (Sigma-Aldrich Co., 2016). Las cantidades individuales de estos materiales 
comparadas con la producción anual de acero que asciende aproximadamente a los 3378 
millones de toneladas según datos de 2014, son mínimas (Brown et al., 2016). Los datos 
anteriores permiten observar que tanto el tungsteno como el cobalto están ubicados en el 
rango de materiales escasos y dan un indicio de la limitación de sus depósitos a nivel 
mundial. 
El reciclaje de metales duros, especialmente los compuestos por carburo de tungsteno y 
cobalto y con base en la revisión bibliográfica realizada hasta la fecha, no se evidencia que 
se lleve a cabo en Colombia. Esto coloca en evidencia la necesidad de desarrollar un 
proceso que permita separar los compuestos de las herramientas de desecho que se 
fabrican con carburo de tungsteno – cobalto y que permitirá solucionar la problemática 

















Objetivos de la tesis  
Objetivo general 
Recuperar tungsteno y cobalto en forma metálica o en forma de compuesto, por medio de 
un proceso metalúrgico a partir de residuos de herramientas fabricadas con carburo de 
tungsteno-cobalto (WC-Co). 
Objetivos específicos  
• Analizar la termodinámica y cinética del sistema WC-Co para establecer el proceso 
y la metodología para la recuperación de tungsteno y cobalto en forma metálica o 
en forma de compuesto.  
• Identificar los procesos metalúrgicos que se relacionan con la recuperación de 
tungsteno y cobalto, y la cantidad de material disponible para su tratamiento. 
• Caracterizar los productos obtenidos ya sea tungsteno y cobalto en forma metálica 








Cuando se habla de desarrollo sostenible según el Programa Ambiental de las Naciones 
Unidas o UNEP (por sus siglas en inglés), se hace referencia a que las sociedades deben 
satisfacer las necesidades del presente, sin comprometer la disponibilidad de recursos 
para las futuras generaciones. El desarrollo sostenible relaciona tres factores claves: la 
sociedad, el medio ambiente y la economía, donde Los objetivos sociales consideran la 
equidad, la cohesión social, la movilidad social, la participación ciudadana y la identidad 
cultural.  Entre los objetivos económicos se contemplan el crecimiento, la eficiencia en el 
uso de los recursos, la garantía de suministro de recursos y la estabilidad del sistema 
socioeconómico.  En el mismo sentido, dentro de los objetivos ambientales se considera 
la salud de la población, el uso racional de los recursos naturales renovables y la 
conservación de las fuentes de recursos naturales no renovables.(Remmen et al., 2007) 
Desde la década de los años 70, en un trabajo pionero, publicado por la National Academy 
of Sciences, se advirtió sobre la necesidad de tener un enfoque sistémico sobre el vasto y 
complejo mundo de los materiales. El pilar de ese enfoque es el concepto de Ciclo Total 
del Material, que describe el conjunto de procesos utilizados para transformar las materias 
primas en materiales útiles en la fabricación de artículos de consumo; estos después de 
su vida útil se devuelven al ambiente (tierra, agua y atmósfera) como diversos tipos de 
residuo. Los minerales, hidrocarburos, maderas, oxigeno, agua, y otras sustancias son 
tomados de la naturaleza y utilizados en producción de aleaciones y materiales cerámicos, 
electrónicos, polímeros o compuestos, con los que se fabrican componentes que son 
incorporados como partes en el producto final.  El producto, al terminar su vida útil, puede 
ser reutilizado, remanufacturado o desarmado para recuperar alguna parte de materiales 
básicos que retornan al ciclo productivo, disminuyendo el consumo de materias primas 
básicas. El ciclo total es un sistema global que establece fuertes relaciones entre 
materiales, ambiente y flujo de energía.  Mientras el material recorre el ciclo, se registran 
sus transformaciones, las energías asociadas a los procesos y los impactos ambientales 
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(emisiones, residuos sólidos, etc) generados en las diferentes etapas del circuito.   
(NATIONAL ACADEMY OF SCIENCES, 1974). 
El movimiento de ciclo de vida ha ganado espacios en las estrategias de diagnóstico, 
análisis y formulación de políticas para alcanzar la sostenibilidad (Remmen et al., 2007). 
Existen diferentes enfoques del ciclo de vida, según los intereses y aplicaciones: con 
énfasis en el ciclo de vida del producto (CVP), en los aspectos ambientales (ACV 
ambiental), el coste del ciclo de vida (CCV), el análisis social del ciclo de vida (ACV social) 
y la gestión del ciclo de vida (LCM – Life Cycle Management), entre otros.  Sin embargo, 
una visión completa requiere la integración de los tres pilares de la sostenibilidad: (i) 
ambiental, (ii) económico y (iii) social.  Esto implica que las evaluaciones basadas en 
criterios ambientales, económicos y sociales deben realizarse desde una perspectiva 
global de análisis de la sostenibilidad en el ciclo de vida (ASCV)(Ciroth et al., 2011). 
La visión de ciclo vida de los materiales hace un seguimiento total del impacto del producto 
y como este afecta ámbitos sociales, económicos y medio ambientales, extendiendo las 
responsabilidades del productor haciendo que este desarrolle productos que sean de fácil 
intervención en cada una de las etapas de su ciclo de vida. En la Figura 1-1 se detallan las 
etapas del ciclo de vida de un producto. 
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El presente trabajo se enmarca en la recuperación de materiales a partir de residuos con 
contenido de carburo de tungsteno y cobalto, para cerrar así el ciclo de vida del mismo 
volviendo a introducir nuevas materias primas y renovar el ciclo. El suministro de materiales 
es esencial para el funcionamiento de las sociedades, para mantener en operación las 
industrias de bienes y servicios, construir su infraestructura, atender el cuidado de la 
población en salud y educación, sostener sus programas de defensa, entre otros.  El 
consumo de materiales en cada país es función de su estado de desarrollo social, de su 
capacidad tecnológica y de las condiciones de mercado, entre otras.  
Los metales duros, compuestos por carburo de tungsteno – cobalto como son conocidas 
comercialmente, fueron introducidos en el mercado a mediados de los años 20 en 
Alemania y eran conocidas por el nombre “Widia”. En Estados Unidos se desarrollaron a 
finales de esta misma década bajo el nombre de “Carboloy”, estas contenían alrededor de 
un 10% de cobalto y un 90% de carburo de tungsteno, las cuales se fabricaban mediante 
metalurgia de polvos. (Groover, 2007).  
Las aleaciones de carburos de tungsteno y cobalto se han empleado durante largo tiempo 
a nivel mundial, en la fabricación de herramientas para sectores como la industria 
metalmecánica, minera, petrolera, de blindaje radiactivo y aeroespacial, ya que posee 
propiedades como alta densidad, alta resistencia al desgaste, tenacidad y resistencia 
mecánica (Kim, Seo, & Son, 2014). Dependiendo de la variación en el contenido de carburo 
de tungsteno y cobalto, las propiedades de la herramienta cambian, por tanto es posible 
encontrar en el comercio herramientas cuya densidad oscila entre los 13 y los 15.7 g/cm3, 
una dureza en Vickers que va desde los 700 hasta los 2200 HV30 (la indentación se lleva 
a cabo con un peso de 30 kg donde se mide la impresión dejada por un indentador de 
diamante con forma piramidal sobre la superficie de la herramienta), una resistencia a la 
compresión entre 3000 y 9000 N/mm2 y un módulo de elasticidad entre 400 y 660 kN/mm2. 
(Sandvik Hard Materials, 2008) 
En los inicios del desarrollo de la Widia y el Carboloy no se pensó en la posibilidad de 
reciclar las herramientas fabricadas con estos materiales debido a que la disponibilidad de 
materias primas no se consideraba inconveniente por la baja demanda (Groover, 2007). 
En los últimos años se han visto grandes avances en el desarrollo de métodos para la 
recuperación de residuos de carburos de tungsteno – cobalto, los cuales son clasificados 
según la fuente de la cual provienen. Los residuos “nuevos” son residuos generados 
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durante el procesamiento de las materias primas para la fabricación de productos, en estos 
residuos se incluyen los polvos metálicos de tungsteno y cobalto, líquidos con alta 
concentración de tungsteno y cobalto, polvos residuales de la elaboración de carburo de 
tungsteno, entre otros compuestos. Los residuos “viejos” hacen referencia a productos 
fabricados cuya vida útil ha sido agotada, algunos ejemplos incluyen herramientas de corte 
como insertos, brocas, fresas, herramientas para roscado y herramientas de ranurado; 
también se incluyen las herramientas usadas para dar forma como dados para la 
fabricación de alambres, forjar aluminio y acero; otras herramientas son: esferas, yunques, 
puntas, herramientas de perforación, micro herramientas, herramientas para esmerilado, 
herramientas usadas para la fabricación de diamantes sintéticos, cuchillos, boquillas, 
herramientas de precisión, brocas de minería y de la industria del petróleo, barras, insertos 
para aserrar, sellos de anillo, rodamientos, herramientas para el trabajo de la madera, 
blancos para crecimiento de materiales por pulverización catódica, contactos eléctricos, 
elementos para calentar, elementos resistentes al desgaste, también se incluyen algunas 
súper aleaciones empleadas en álabes de turbinas, entre muchos otros productos. Este 
proyecto se enfoca en la recuperación de compuestos de carburo de tungsteno y 
compuestos de cobalto a partir de insertos usados en la industria metalmecánica. (Shedd, 
2005) 
Es importante señalar, que debido a la complejidad que implica el reciclaje de este material, 
los desarrollos alcanzados hasta el momento, dejan caminos por explorar en temas 
relacionados con la sostenibilidad y el medio ambiente (Altuncu, Ustel, Turk, Ozturk, & 
Erdogan, 2013). 
El reciclaje de carburos de tungsteno – cobalto, se hace necesario, ya que con el paso del 
tiempo las fuentes de materia prima disminuirán y limitarán la producción de herramientas, 
por ende la investigación de procesos se hace necesaria porque permite aumentar el 
rendimiento productivo minimizando perdidas sin comprometer la calidad del producto 
final. Lo anterior abre la posibilidad de investigar nuevas aleaciones en las cuales se varíen 
las composiciones entre carburo de tungsteno y otro tipo de materiales que funcionen como 
aglutinantes cuya disponibilidad no afecte la producción y faciliten el reciclaje luego de que 
se cumpla su ciclo de vida (Fernandes & Senos, 2011). 
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Según investigaciones con comercializadores de herramientas fabricadas con carburo de 
tungsteno – cobalto, y la bibliografía, se reporta que en Colombia no se cuenta con un 
método que permita el reciclaje de estos productos, lo que implica que este tipo de material 
de desecho se acumule o no se le dé una disposición final adecuada y se tenga que 
exportar para tal fin, sin tener en cuenta los gastos logísticos adicionales, causando que la 
recuperación de estos metales sea muy poco rentable o simplemente no se realice.  
Las herramientas de carburo de tungsteno – cobalto están compuestas por carburo de 
tungsteno aglomeradas (o aglutinadas) con cobalto, de tal forma que el contenido de 
cobalto puede variar entre el 3% y el 20% (aproximadamente). El carburo de tungsteno 
posee un punto de fusión de 2870ºC, mientras el del cobalto es de 1495ºC (Smith, 2004), 
por tanto el proceso de fabricación de herramientas se hacen generalmente por 
sinterización, ya que, se requiere de una temperatura más baja para formar la pieza 
(Kalpakjian & Schmid, 2010). 
Actualmente se emplean diversos métodos para el reciclaje de insertos de carburo de 
tungsteno – cobalto. El método más simple de recuperación es clasificado como directo y 
consiste en moler los insertos hasta obtener finos entre 1 y 5 micras (Kalpakjian & Schmid, 
2010) y con estos finos producidos volver a fabricar insertos, este método es muy aplicado 
en países orientales, pero solo un pequeño porcentaje del residuo mundial es procesado 
de esta forma. En Estados Unidos alrededor del 60% de los residuos son procesados por 
métodos indirectos (Shedd, 2005), donde el 35% es reciclado empleando métodos 
químicos como la cloración, la oxidación y lixiviación alcalina, oxidación y reducción de 
óxidos (Kim et al., 2014), el otro 25% es reciclado por un método en el que se emplea Zinc 
en fase liquida, donde se sumergen los residuos de carburo de tungsteno – cobalto y este 
reacciona con el cobalto tornando los insertos porosos, posteriormente se evapora el Zinc 
dejando como resultado un material poroso fácil de moler compuesto por finos de 
tungsteno y cobalto (Altuncu et al., 2013). Del 40% restante de los residuos generados en 
Estados Unidos, el 5% se emplea en otros procesos y el 35% final no es reciclado (Shedd, 
2005). Finalmente sin importar el método que sea aplicado es común ver que en la industria 
se recupera alrededor del 20% de los materiales de desecho y usualmente se suelen 
mezclar con materias primas nuevas para la fabricación de nuevos productos (Altuncu et 
al., 2013). 
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Paul en 1985 describe los diferentes procesos existentes para el reciclaje de metales como 
el tungsteno, el titanio, el tantalio y el cobalto de los carburos cementados, estos pueden 
clasificarse en dos grupos principales. El primer grupo consiste en los procesos que buscan 
remover el metal aglutinante de la matriz de carburo de tungsteno – cobalto, donde se 
quiere dejar atrás el carburo de forma definida para la fabricación de nuevas piezas de 
herramienta. El segundo grupo involucra procesos de modificación química del material 
donde usualmente se oxidan los metales que constituyen la herramienta. Una de las 
ventajas de este último grupo de procesos es que la recuperación de materiales 
refractarios se facilita por la separación química que se da en éstos (Paul, Te Riele, & 
Nicol, 1985). 
Altuncu en 2013, muestra un proceso para remover el cobalto empleado como aglutinante 
en las herramientas fabricadas con carburo de tungsteno – cobalto, en el cual se emplea 
un baño de Zinc donde se sumergen las herramientas de carburo de tungsteno – cobalto. 
Este Zinc reacciona con el cobalto y se disuelve de la matriz. Luego, el Zinc se evapora y 
las partículas de carburo de tungsteno y cobalto se precipitan en forma de polvo para ser 
empleados nuevamente en la fabricación de herramientas. Cabe mencionar que el Zinc no 
se remueve en su totalidad por evaporación y el producto final puede quedar con trazas 
de Zinc por lo que la pureza de los productos generados por este proceso puede ser 
limitada (Altuncu et al., 2013). 
Vesel en 2012 evaluó las transformaciones de fase que ocurren en las piezas fabricadas 
con carburo de tungsteno – cobalto, al ser sometidas a tratamiento térmico a diferentes 
temperaturas empleando plasma y radiación concentrada. En los resultados obtenidos por 
el autor, se resalta la utilización de energías renovables y el comportamiento que tiene el 
compuesto carburo de tungsteno – cobalto, cuando es sometido a temperaturas mayores 
a 2000ºC en atmosfera controlada. A estas temperaturas el cobalto se sublima de la 
estructura y el carburo de tungsteno se recristaliza y se precipita al bajar la temperatura 
(Vesel, Mozetic, & Balat-Pichelin, 2012).  
Paul en 1985 desarrolló una técnica electroquímica para el reciclaje de residuos de carburo 
de tungsteno – cobalto. El método consiste en la oxidación directa del carburo en el ánodo 
de una celda electrolítica produciendo ácido túngstico insoluble además de iones de 
cobalto en solución, estos iones de cobalto se depositan en el cátodo de la celda. El 
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electrolito empleado es una combinación de sulfato de amonio y ácido sulfúrico. El ácido 
túngstico es fácilmente transformado en óxido de tungsteno de alta pureza, el cual puede 
ser sometido a un proceso de reducción para la obtención de tungsteno metálico. Cabe 
resaltar que la pureza de los metales de interés depende de los compuestos asociados a 
la muestra inicial (Paul et al., 1985). 
En el año 2014 Kim estudió el comportamiento de la disolución del cobalto de los residuos 
de carburo de tungsteno – cobalto. El método consiste en la tostación oxidante de los 
residuos de la cual se obtienen óxidos de tungsteno WO3 y óxido de cobalto tungsteno 
CoWO4. Los óxidos son disueltos en una solución de ácido sulfúrico y peróxido de 
hidrógeno dentro de un molino de bolas, del cual se obtiene ácido túngstico y una solución 
con iones de cobalto. El autor pretende dar a conocer la eficiencia de la disolución de 
cobalto, empleando y comparando diversas concentraciones de ácido sulfúrico, así como 
la concentración mínima de este ácido adicionando peróxido de hidrogeno (Kim et al., 
2014). 
Madhavi en 1989 desarrolló un método similar al descrito por Paul en 1985, en el cual se 
emplea ácido nítrico como electrolito, en el que resalta la pureza de los productos 
obtenidos y la efectividad del método. En este método se emplea una celda electrolítica 
donde ocurren procesos simultáneos de oxidación y disolución de componentes. Lo 
anterior hace más eficiente el método, debido a que hay una disminución en los costos de 
procesamiento (Madhavi Latha & Venkatachalam, 1989).  
Con base en la revisión bibliográfica, se observa que los métodos que entregan como 
producto final compuestos con un alto contenido de tungsteno y/o cobalto, se deben refinar 
para obtener finalmente el material de interés, de allí se identifican áreas de la metalurgia 
como la hidrometalurgia, la electrometalurgia, la pirometalurgia y sus combinaciones no 
aplicadas para el reciclaje de metales duros. 
1.1 Termodinámica y cinética  
La termodinámica desde el punto de vista de la metalurgia extractiva, es el estudio de los 
cambios energéticos asociados a los fenómenos físicos y a las reacciones químicas, que 
permite establecer leyes experimentales derivadas de principios básicos y que puede 
predecir situaciones que pueden ocurrir y bajo qué condiciones de temperatura y presión 
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van a tener lugar. La termodinámica considera los estados de equilibrio inicial y final, pero 
no aborda el tema de la velocidad con que se producen los cambios. Es así que la cinética 
estudia los sistemas fuera del equilibrio y en función del tiempo, para el presente caso 
compete la cinética de reacciones heterogéneas no catalizadas que igualmente es la 
mayoría de los procesos de la metalurgia extractiva (Ballester, Verdeja, & Sancho, 2000).   
1.1.1 Termodinámica 
La termodinámica es la ciencia que estudia el almacenamiento, la transformación y la 
transferencia de energía que se asocia a un sistema. En ingeniería y ciencia de los 
materiales, las propiedades termodinámicas se aplican usualmente a sistemas químicos 
de reacción, con especial atención en el efecto que el ambiente y sus condiciones tienen 
sobre la estabilidad de los sistemas (Gaskell, 1973).  
Las propiedades termodinámicas son útiles para determinar las transformaciones 
energéticas que se dan en un sistema. Para el caso del presente trabajo, las condiciones 
a las que el sistema se somete son a presión constante (isobáricas) y altas temperaturas 
(entre 900ºC y 1100ºC), donde se evaluó el cambio en entalpia (DH) y la variación en la 
energía libre de Gibbs (DG). 
La entalpia permite determinar la cantidad de energía requerida para que una mol del 
sistema incremente su temperatura cuando la presión es constante. Adicionalmente, la 
entalpia permite establecer cómo el sistema reacciona al cambio energético cuando se 
incrementa la temperatura, observando si el sistema  absorbe energía (endotérmico) o 
libera energía (exotérmico) (Gaskell, 2008). La información que brinda esta propiedad 
permite calcular el consumo energético requerido para el proceso de reciclaje del material 
WC-Co. 
La energía libre Gibbs es una magnitud termodinámica que permite definir criterios de 
equilibrio y espontaneidad de una reacción y está en función de la energía interna del 
sistema o entalpia y de la entropía. Un sistema en equilibrio tiene un DG=0, cuando un 
sistema se saca del equilibrio y se obtiene un DG menor a 0, indicando el grado de 
espontaneidad del sistema, mientras que un DG mayor a 0 indica que la reacción no 
procede, por tanto, debe ser afectada por otros factores para que dicha reacción ocurra. 
Capítulo 1 13 
 
Por lo anterior, se pueden definir los cambios en la energía libre de Gibbs para los sistemas 
WC-Co, CoWO4 y WO3, permitiendo establecer a qué temperatura dichos sistemas pierden 
estabilidad y pueden dar paso a la formación de nuevas especies químicas (Ballester et 
al., 2000).  
1.1.2 Cinética  
Luego de predecir termodinámicamente si las reacciones propuestas son viables, la 
cinética es una herramienta que permite escalar a nivel industrial un proceso. La cinética 
estudia los sistemas fuera del equilibrio en función del tiempo, permitiendo determinar los 
mecanismos y las etapas de las reacciones. Para el caso específico del presente trabajo 
se aborda la cinética de reacciones heterogéneas no catalíticas, para un sistema de 
reacción fluido-sólido, donde las etapas globales que ocurren son: transporte de masa de 
reactivos y productos entre el seno del fluido y la superficie exterior de la partícula, la 
difusión de reactivos y productos a través de los poros del sólido y la reacción química 
entre los reactivos del fluido y los del sólido (Sohn & Wadsworth, 1986). 
Para el caso de la cinética de la reducción de los productos de oxidación CoWO4 y WO3, 
Habashi menciona que la reducción del óxido de tungsteno procede con la transformación 
de óxidos pasando por varios de estos, primero se tiene WO3, luego pasa a W20O58, luego 
a W18O47 y luego a WO2 para finalmente llegar a tungsteno metálico (Habashi, 1997b). 
Para evaluar la cinética de la reacción de reducción, a partir de datos termo analíticos 
obtenidos mediante reducción a temperatura programada, se requiere implementar el 
método Kissinger, el cual permite relacionar estos datos con los modelos cinéticos de 
reacciones heterogéneas sin necesidad de tener un conocimiento preciso del mecanismo 
de reducción, y generar expresiones analíticas que brindan información cinética del 
proceso. El método permite calcular la energía aparente de activación, a partir del pico 
máximo de consumo de hidrógeno, que a su vez corresponde con la velocidad máxima de 
reducción, en los datos arrojados por la reducción a temperatura programada, como 
función de la velocidad de calentamiento (Romero Ramirez, 2004). 
La expresión que permite calcular la energía de activación, es derivada de la ecuación de 
Arrhenius que luego de ser generalizada con el método Kissinger se resume en la 






 donde b es la velocidad de calentamiento, R 
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es la constante de los gases ideales 8,314𝑋1067 89
:;<∗>
, Tmax es la temperatura a la que se 
presenta el pico de mayor consumo de hidrogeno y Ea es la energía de activación. 
Graficando 𝑙𝑛 #
$%&'(
 con respecto a ?
$&'(
, es posible determinar la energía de activación 
Ea y A que es el factor pre-exponencial en la ecuación de Arrhenius (Gallego, Sierra-
Gallego, Tapia, Mondragon, & Batiot-Dupeyrat, 2016). 
1.2 Generalidades de los materiales 
1.2.1 Tungsteno 
El tungsteno o wolframio es un metal con un brillo de color blanco plateado, tiene alta 
densidad de 19,3 g/cm3 y es el metal con el punto de fusión más elevado de 3410ºC solo 
superado por el carbono elemental. El tungsteno en la naturaleza se encuentra asociado 
a minerales como: antoinita, cuprotungstita, ferritungstita, raspita, russelita, sanmartinita, 
sheelita, stolzita, tungstenita, tungstita, ferberita, hübnerita y wolframita. Todos los 
anteriores minerales son tungstatos, con excepción de la tungstenita. Sólo la wolframita y 
la sheelita son de uso industrial (Habashi, 1997b). 
La importancia dada al tungsteno se debe a la combinación única de alta densidad, 
propiedades mecánicas a alta temperatura, alta conductividad eléctrica y baja presión de 
vapor, lo cual le da un alto desempeño en aplicaciones para iluminación eléctrica, 
aleaciones para alta temperatura y aplicaciones en componentes con alta resistencia al 
desgaste. Una de las aplicaciones del tungsteno y que actualmente demanda mayor 
cantidad de los recursos disponibles, es la fabricación de carburos aglomerados con 
elementos como el níquel o el cobalto para la elaboración de herramientas de corte para 
industrias como: la metalmecánica, minería, construcción, de explotación de petróleo y 
gas, y corte (de maderas, plásticos y metales), lo cual hace de este metal un material crítico 
para el sector manufacturero a nivel global (Silberglitt, Bartis, Chow, An, & Brady, 2013). 
Se estima que las reservas globales de tungsteno para el 2014 ascendían alrededor de los 
3,3 millones de toneladas con una mayor concentración en países como China quien lidera 
la lista con un porcentaje de alrededor del 65,5%, seguido por Rusia con una concentración 
del 8,6%, luego Estados Unidos con un 4,8%, Canadá con un 4,1% y el restante 16,9% en 
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otros países. En el 2015 se estimó que la producción global de tungsteno a partir de la 
extracción minera ascendería a las 87000 toneladas (Jewell & Kimball, 2016). 
1.2.2 Cobalto 
El cobalto es un metal de color gris acero levemente magnético, con una densidad de 
8.9g/cm3 y una temperatura de fusión de 1495ºC (Vogel, 1981). Este elemento por sus 
propiedades tiene amplios usos en aplicaciones radioactivas y químicas lo cual lo hace un 
elemento estratégico. Pero sus aplicaciones se extienden industrialmente hasta el 
desarrollo de súper aleaciones para motores aeronáuticos, aleaciones magnéticas para 
imanes permanentes de alto poder, aleaciones duras para herramientas de corte, 
aleaciones con alta resistencia al desgaste y corrosión, deposición de películas y carburos 
cementados (Habashi, 1997a).   
Las reservas de cobalto para el 2014 ascendían a 7,1 millones de toneladas, con mayor 
concentración en países como Congo (alrededor del 53% (Silberglitt et al., 2013)), Brasil, 
Canadá, Filipinas, Sudáfrica, y Estados Unidos, y su producción se estimó que alcanzaría 







2. Metodología y materiales 
El desarrollo experimental del presente trabajo de tesis estuvo fundamentado en la 
siguiente metodología: 
 
• Identificación y recolección de muestras en sitios que dispongan de chatarra o 
residuos de compuestos de carburo de tungsteno – cobalto.  
• Caracterización de las muestras por microscopia óptica, difracción de rayos X 
(DRX) y microscopia electrónica de barrido con análisis por EDS (SEM/EDS). 
• Cálculo de parámetros termodinámicos del sistema WC – Co y del sistema WO3 + 
CoWO4.  
• Análisis de resultados entregados por pruebas TPO (oxidación a temperatura 
programada) aplicado al sistema WC – Co y TPR (reducción a temperatura 
programada) aplicado al sistema WO3 + CoWO4. 
• Caracterización de productos. Los productos generados en el proceso metalúrgico 
seleccionado serán caracterizados por difracción de rayos X (DRX), microscopia 
electrónica de barrido (SEM/EDS), microscopia óptica y la medición de propiedades 
físicas como la densidad. 
• Resultados y análisis de resultados. Con base en el proceso metalúrgico 
seleccionado y los resultados obtenidos en las pruebas de caracterización se 
recomendarán las posibles aplicaciones del producto obtenido en la industria 
colombiana. 
• Entrega del informe final. Recopilación de los datos necesarios para la realización 
del informe final y la publicación de resultados. 
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2.1 Identificación del material  
El carburo de tungsteno – cobalto (WC – Co) es un material duro que fácilmente se puede 
encontrar en la industria metalmecánica, con diferentes formas dependiendo de su uso, 
con o sin recubrimientos según las condiciones de trabajo. Los recubrimientos pueden ser 
de nitruro de titanio (TiN) y alúmina (Al2O3) (ver Figura 2-1). 
Figura 2-1: Residuos industriales de carburo de tungsteno – cobalto  
 
 
Los recubrimientos representan una barrera adicional para las transformaciones de fase 
requeridas en el procesamiento del sistema WC – Co, se eligió como material base de 
experimentación los residuos sin recubrimiento, debido a que el recubrimiento restringe el 
acceso de los reactivos oxidantes al interior del material (ver Figura 2-2). 
Figura 2-2: Residuos de WC – Co sin recubrimiento 
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2.2 Caracterización de materiales y productos  
La caracterización del material base se hizo mediante medición de propiedades físicas 
como masa y densidad, microscopia óptica, difracción de rayos X (DRX) y microscopia 
electrónica de barrido con análisis semi cuantitativo por electronos retro dispersados o EDS 
(SEM/EDS). Los productos obtenidos se caracterizaron por difracción de rayos X y 
microscopia electrónica de barrido con EDS (SEM/EDS).     
Se midió la masa y la densidad por volumen desplazado del material base WC – Co, 
empleando una balanza SARTORIUS referencia DP210D para un máximo de 210g y 
probetas marca DURAN de 100ml y 10ml, y un error de 100:1ml y 10:0,2ml. 
Para la determinación cualitativa del tamaño de partícula y la cuantificación de fases del 
material base, se empleó la técnica metalográfica que incluye el montaje del material en 
resina acrílica, el pulido usando lijas y paños, y ataque con reactivos para revelar los tipos 
y tamaños de grano del material, finalmente se obtuvieron imágenes empleando un 
microscopio óptico marca NIKON referencia ECLIPSE LV100 y el software de tratamiento 
de imágenes NIKON NIS-Elements D 2.30, SP4. 
La técnica metalográfica consiste en los siguientes pasos: el primer paso del proceso 
consistió en cortar los insertos con un disco de diamante (ver Figura 2-3) de forma que el 
área de análisis tuviera una superficie plana. 
Figura 2-3: Corte del material WC-Co 
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El siguiente paso en el proceso consistió en el montaje de la muestra en resina acrílica que 
permite que la pieza sea más fácil de manipular (ver Figura 2-4). Una vez montada la pieza 
se procede con un desbaste en lija 180 refrigerada con agua teniendo presente que las 
marcas dejadas siempre apunten en una misma dirección.   
Figura 2-4: Montaje de la pieza. 
 
Luego del desbaste se procedió con el pulido metalográfico mediante lijas, girando la 
muestra 90º en cada cambio de lija, los tamaños de lija van de mayor a menor tamaño de 
grano ; en este proceso se emplearon las lijas: 240, 320, 400, 600 y 2000. Luego del lijado 
se procede con el pulido en paño de mesa de billar con pasta de alúmina de 12.5µm con 
movimientos aleatorios y refrigerando la muestra con agua. Finalmente se hace un pulido 
con paño microcloth con pasta de diamante con tamaño de partícula de 1µm con 
movimiento aleatorios y refrigerando con alcohol hasta obtener brillo tipo espejo. 
Luego del pulido metalográfico se lava la muestra y se procede con el ataque, para revelar 
la superficie granular de la muestra. Para el material base de esta tesis se empleó el 
reactivo Murakami el cual contiene: agua desionizada 100ml, hidróxido de sodio NaOH 
10g, hidróxido de potasio KOH 10g y ferrocianuro de potasio K3Fe(CN)6 10g. Luego de 
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exponer el material al reactivo durante 1,5 minutos se reveló la superficie para analizar en 
el microscopio. 
Para la identificación de fases en el material base y los productos obtenidos se empleó 
difracción de rayos X (DRX) donde se utilizó un equipo marca PANalytical referencia X’pert 
PRO MPD en un intervalo 2q con un paso de 0.02º y un tiempo de acumulación de 56 
segundos, con un ánodo de cobre. Para este análisis, tanto el material base WC – Co, 
como los productos intermedios (CoWO4 y WO3) y los productos finales se llevaron a un 
tamaño de partícula menor a malla 200. Como paso final el difractograma resultante se 
analizó en el software HighScore Plus para la identificación de fases    
En la composición química del material base WC – Co y los productos obtenidos se utilizó 
la microscopia electrónica de barrido con análisis semi cuantitativo por electrones retro 
dispersados donde se empleó un equipo marca PHENOM XL con software de análisis de 
imágenes Identification Elemental versión 3.7. Este análisis se llevó a cabo en el laboratorio 
de la empresa Cecoltec LTDA en la sede Medellín. 
2.3 Termodinámica y cinética de los procesos 
Para el análisis termodinámico de los procesos de oxidación y reducción se utilizó el 
software HSC Chemistry 6.0 para Microsoft Windows y sus módulos, composicion al 
equilibrio (Equilibrium Composition) y ecuaciones de reacción (Reaction Equations). El 
módulo de composición al equilibrio permite ingresar especies químicas donde el usuario 
especifica por fases los productos iniciales y los productos finales, donde el software toma 
las cantidades de material y la temperatura y luego calcula la cantidad de productos en 
equilibrio con un algoritmo basado en la minimización de la energía libre de Gibbs. El 
software entrega como resultado gráficos con los cambios en las cantidades de las 
especies químicas introducidas con la variación de temperatura y una tabla con los datos 
para graficar en diferentes programas. 
En el módulo de ecuaciones de reacción se pueden ingresar formulas químicas, permite 
balancear reacciones indicando sus coeficientes estequiometricos, además provee 
información termodinámica útil como los cambios con la temperatura de la entalpia, 
entropía y la energía libre de Gibbs propios de la reacción. Con este software se realizó el 
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cálculo parcial de la oxidación del material base y la reducción en atmosfera de hidrogeno 
de los óxidos obtenidos en la tostación del material base. 
El análisis cinético del procesamiento tanto del material base como de los productos 
obtenidos, se llevó a cabo en un equipo de análisis de absorción química marca 
MICROMERITICS AutoChem II Chemisorption Analyzer con software de adquisición de 
datos AutoChem II 2920 versión 4.01, el cual se hizo gracias a la ayuda del grupo de 
investigación de catálisis de la Universidad Pedagógica y Tecnológica de Colombia UPTC 
con sede en Tunja y el laboratorio de Catálisis de la Universidad Nacional de Colombia 
sede Medellín.  
Este equipo permite llevar a cabo un análisis de oxidación a temperatura programada 
(TPO) y reducción a temperatura programada (TPR). Su funcionamiento consiste en medir 
la variación en la concentración de un gas mediante un detector de conductividad térmica 
TCD (por sus siglas en ingles), este mide la conductividad térmica del gas a la entrada, el 
cual está compuesto por un gas inerte de arrastre, para este caso el argón y el 10% de un 
gas reaccionante (para la oxidación 10% de oxígeno y para la reducción 10% de hidrógeno) 
que luego pasa a través de la muestra de material que se quiere analizar (para la oxidación 
0.1008 g del material WC – Co y para la reducción 0.1028 g de CoWO4 y WO3) la cual está 
sometida a una rampa de temperatura de 120 minutos para alcanzar 1000ºC. Finalmente 
el TCD compara la conductividad térmica del gas a la salida y registra esta variación, estos 
datos son graficados en un software donde es posible identificar diferentes picos de 
concentración del gas los cuales se pueden relacionar con los cambios de fase en el 
material de análisis. 
2.4 Proceso de oxidación  
El proceso de oxidación del material base se hizo según Kim (Kim et al., 2014), quien 
reporta que la oxidación del sistema WC – Co, ocurre a 900ºC sostenido durante 3 horas. 
Este proceso se llevó a cabo en un horno de resistencia recubierta marca SOLO de 3.5kw 
y una temperatura máxima de 1150ºC. 
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2.5 Proceso de reducción  
El proceso de reducción se realizó con base en los resultados termodinámicos obtenidos 
con el programa HSC y los resultados arrojados por el TPR. Este proceso se llevó a cabo 
en el laboratorio del grupo de catálisis y nanomateriales de la Facultad de Minas, donde 






3. Resultados y análisis de resultados 
3.1 Caracterización del material base  
3.1.1 Propiedades físicas del material base  
Los residuos de carburo de tungsteno – cobalto (WC – Co), aunque poseen el mismo 
contenido de carburo de tungsteno y cobalto pueden clasificarse en tres tipos debido a su 
tamaño (ver Figura 3-1) y densidad (ver Tabla 3-1). 
Figura 3-1: Tamaños de residuo (WC – Co).  
 







Tabla 3-1: Propiedades físicas del residuo WC – Co. 
Tamaño Peso (g) Densidad r (g/ml) Error volumétrico 
1 1.552 15.522 10:0.2ml 
2 5.779 14.458 100:1ml 
3 13.818 13.807 100:1ml 
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Las diferencias en las densidades del material, son originadas por la compactación en el 
proceso de fabricación por pulvimetalurgia, ya que dentro del proceso se tienen áreas y 
volúmenes diferentes donde se aplica la presión para conformar cada una de las piezas.  
3.1.2 Determinación cualitativa del tamaño de partícula y de fases  
Con el fin de identificar las fases de carburo de tungsteno y cobalto en el material base y 
el tamaño de grano se hizo un análisis metalográfico. La muestra se expuso al reactivo 
Murakami durante 1.5min, luego del ataque se revisa la superficie revelada en microscopio 
como se puede observar en la Figura 3-2. 
Figura 3-2: Micrografía del WC – Co a 1000X. 
 
El análisis de la imagen del microscopio revela que la pieza fue fabricada por metalurgia 
de polvos debido a que se identifican dos fases diferentes, uno con una coloración gris 
oscura con un tamaño no superior a las 10 µm la cual corresponde a carburo de tungsteno 
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y otro con una coloración gris clara la cual corresponde a cobalto que ocupa los intersticios 
de las partículas más grandes (ver Figura 3-3). 
Figura 3-3: Micrografía del WC – Co a 2000X sin escala. 
 
3.1.3 Identificación de fases 
En los compuestos de carburo de tungsteno se pueden encontrar dos fases diferentes 
W2C y WC, ambas con modificaciones polimórficas diferentes, estables a diferentes 
rangos de temperatura y rangos de composición. Comercialmente es común encontrar la 
fase d-WC la cual tiene una estructura cristalina hexagonal con parámetros de red a = 
0.2906 nm y c = 0.28375 nm, donde el W y el C forman subredes hexagonales simples con 
átomos de carbono centrados en la posición trigonal-prismática en los intersticios de la 
subred de tungsteno(Kurlov & Gusev, 2006). En la Figura 3-4 se observa el difractograma 
característico las diferentes fases del carburo de tungsteno. 
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Para la caracterización mediante difracción de rayos X del material base, se requirió de 
una reducción del tamaño de partícula igual a malla 200 (ver Figura 3-5), debido a que los 
insertos poseen una forma determinada según la aplicación y un tamaño que impide que 
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Figura 3-5: Material WC – Co fracturado 
 
 
La difracción de rayos X aplicada al polvo de material WC – Co muestra un difractograma 
(ver Figura 3-6) que comparado con el patrón obtenido por Kurlov en 2006 permite concluir 
que la especie de carburo de tungsteno del material de estudio corresponde a la fase d-
WC con estructura y parámetros cristalográficos mencionados anteriormente.  
También se evidencia en el difractograma la presencia de picos adicionales los cuales 
corresponden al cobalto contenido en el material de estudio. El análisis del difractograma 
se llevó a cabo con el software HighScore Plus el cual permitió determinar mediante un 
análisis semi – cuantitativo que la muestra contiene las especies, carburo de tungsteno en 
un 93% y cobalto en un 7% (aproximadamente) 
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Figura 3-6: Difractograma del material WC – Co. 
 
3.1.4 Composición química  
El resultado del análisis por EDS muestra que el material de estudio está compuesto por 
carbono, cobalto y tungsteno como elementos principales, con porcentajes descritos en la 
Tabla 3-2. 









Tungsteno W 74 96.41 
Cobalto  Co 27 0.61 
Carbono  C 6 2.99 
  
En la imagen SEM/EDS se observa la distribución de los elementos, los cuales se 
identifican por colores que resaltan las áreas donde cada elemento es predominante, con 










¨Co contenido aproximado 7%
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lo que se valida lo observado en la microscopia óptica, que las partículas más grandes del 
material corresponden al carburo de tungsteno y que en los intersticios se encuentra el 
cobalto (ver Figura 3-7) 
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Luego del proceso de oxidación del material se analizó la muestra resultante de óxidos 
obtenidos y se identificó que la muestra contiene tungsteno, cobalto y oxigeno con pesos 
por elemento descritos en la Tabla 3-3. 
 









Tungsteno W 74 81.12 
Cobalto  Co 27 1.68 
Carbono  C 6 10.67 
Oxigeno O 8 6.53 
 
Al realizar un mapeo por EDS en la muestra de óxido, se detalla que en el área de análisis 
hay una distribución homogénea de elementos y un contenido de carbono que se asocia a 
la cinta de montaje de la muestra en el microscopio. También se observó que las partículas 
de óxido se encuentran en tamaños inferiores a 1 µm, tal como se observa en la Figura 3-
8. 
 Figura 3-8: Mapeo para la distribución de elementos en el material oxidado. 









   
3.2 Análisis termodinámico y cinético de los procesos  
3.2.1 Análisis termodinámico y cinético del proceso de oxidación  
Empleando HSC Chemistry 6.0 y su módulo de ecuaciones de reacción se evaluó la 
factibilidad de las reacciones para el proceso de oxidación. En el módulo se ingresaron las 
34 Recuperación de compuestos de tungsteno y cobalto a partir de residuos de 
carburo de tungsteno cobalto 
 
especies que componen el material base, que teniendo en cuenta la difracción de rayos X 
son: carburo de tungsteno WC y cobalto Co, esto sumado a la cantidad de oxígeno en el 
aire. Las reacciones de oxidación posibles se muestran a continuación (ver Tabla 3-4) y se 
toma como referencia la entalpia de reacción y la energía libre de Gibbs a 900ºC 
condiciones que se mencionan en la literatura (Kim et al., 2014). 
Tabla 3-4: Reacciones de oxidación posibles  
Reacción DH a 900ºC de reacción  DG a 900ºC 
WC + 2.5O2  ® WO3 + CO2 -1182,337KJ/mol -904,373 KJ/mol 
2Co + O2  ® 2CoO -465,948 KJ/mol -303,036 KJ/mol 
WC + Co + 3O2  ® CoO*WO3 + CO2 -1469,123 KJ/mol -1117,379 KJ/mol 
WC + Co + 3O2  ® CoWO4 + CO2 -1604,128 KJ/mol -1014,136 KJ/mol 
 
Con base en los datos obtenidos en el módulo de ecuaciones de reacción, la energía libre 
de Gibbs DG indica que la reacción a esta temperatura es espontánea y la entalpia DH 
muestra que es una reacción exotérmica, por tanto las reacciones listadas anteriormente 
son factibles. 
El análisis del proceso de oxidación se llevó a cabo de forma experimental, donde el equipo 
de absorción química arrojó el gráfico de la Figura 3-9, que indica los cambios en la 
concentración inicial del oxígeno a medida que aumenta la temperatura. 
 Figura 3-9: Grafico TPO aplicado al material WC – Co.  
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En el grafico se observa que la oxidación de la muestra inicia a los 700ºC donde ocurre 
una leve caída en la concentración de oxígeno, al alcanzar los 900ºC el consumo de 
oxigeno por parte de la muestra llega a su punto máximo, es allí donde se obtiene el 
máximo grado de oxidación. Esto corrobora la afirmación hecha por Kim en el 2014. 
Para la cinética del proceso de oxidación no se llevó a cabo un análisis a profundidad, ya 
que esta ha sido estudiada ampliamente(Chim, Ding, Zeng, & Zhang, 2009; Gu et al., 2012; 
Kim et al., 2014). En este proceso de oxidación, el material experimenta una expansión 
volumétrica como se observa en la Figura 3-10 y luego de ser macerada se encontró que 
en el centro aún se encontraba carburo de tungsteno – cobalto sin reaccionar. 
Figura 3-10: WC – Co antes y después de la oxidación 
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El proceso de oxidación del WC – Co, inicia desde la superficie del material hacia el interior 
dejando atrás una capa de óxido, sobre la cual se difunde el oxígeno para reaccionar con 
el material sin oxidar y luego por esta capa de óxido se difunden los gases producidos por 
la oxidación. La capa de óxido al volverse más gruesa aumenta la tortuosidad para que la 
molécula de oxígeno alcance el material sin oxidar. Se realizó un balance de masas, 
partiendo de la reacción general de oxidación, luego registrando el peso inicial del material 
WC-Co y el peso final del material resultante luego del proceso de oxidación. (Ver Tabla 
3-5) 
Tabla 3-5: Balance de masa del proceso de oxidación del WC – Co. 
Ecuación general   3WC   +     Co    +  8O2  =   CoWO4  + 2WO3 + 3CO2 
Peso molecular (g/mol) 587,55 58,93 256 306,77 463,68 132,03 
Peso inicial de WC-Co 5,7904g 
Peso final después de oxidar 6,8878g 
Peso teórico después de oxidar 6,9008g 
Porcentaje de conversión  98,82% 
3.2.2 Análisis termodinámico y cinético del proceso de reducción  
Para el análisis termodinámico del proceso de reducción se usó el módulo de 
composiciones al equilibrio de HSC Chemistry 6.0.  Se tomaron como materiales iniciales, 
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el producto resultante de la oxidación del material base, según una difracción de rayos X 
aplicada (la cual se profundizará más adelante) se obtuvo que la composición es óxido de 
tungsteno WO3 con una concentración de 90,7% y óxido de tungsteno cobalto CoWO4 con 
una concentración de 9,3% (aproximadamente). En el módulo se ingresan las especies y 
las cantidades junto con el agente reductor que para el caso en específico de este proyecto 
es el hidrogeno, que es considerado un agente reductor efectivo (Vesel et al., 2012). A 
continuación, se muestra la gráfica de tendencia termodinámica de la reacción. 
Figura 3-11: Reducción con hidrogeno de los oxidos WO3 y CoWO4.  
 
En la Figura 3-11 se puede observar que la reducción de los óxidos CoWO4 y WO3, es 
termodinámicamente factible empleando hidrógeno como agente reductor, detallando de 
forma teórica, qué transformaciones pueden ocurrir y a qué temperatura pueden suceder. 
Se observa que a una temperatura cercana a 550ºC el óxido CoWO4 comienza a 
transformarse debido a la reducción del cobalto, donde se hace evidente el incremento de 
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la concentración del óxido WO3 y la aparición de cobalto metálico en el gráfico. La 
transformación continúa hasta llegar a 720ºC aproximadamente, donde el CoWO4 
finalmente desaparece.  
Al continuar el aumento de temperatura se observa que aproximadamente a 620ºC la 
concentración del WO3 comienza a disminuir, indicando el inicio de la transformación de 
este óxido, mostrando la aparición de tungsteno metálico en el gráfico, esta transformación 
continúa hasta los 1500ºC aproximadamente. Se observa que durante todo el proceso de 
reducción desde que inician las transformaciones se presenta una formación de agua, lo 
que indica una reducción de alta factibilidad termodinámica. Las posibles reacciones de 
reducción que se presentan se observan en la Tabla 3-6. 
Tabla 3-6: Reacciones de reducción teóricas de los óxidos WO3 y CoWO4.  
Reacción  DH de la reacción  DG 
CoWO4 + 4H2 ® Co + W + 4H2O  DH610ºC=220,34kJ/mol DG610ºC= -1,476kJ/mol 
CoWO4 + H2 ® Co + WO3 + H2O DH500ºC=112,637 kJ/mol DG500ºC=-1,349 kJ/mol 
WO3 + 3H2 ® W + 3H2O DH830ºC=81,763 kJ/mol DG830ºC=-0,417 kJ/mol 
 
Con base en los datos obtenidos en el módulo de ecuaciones de reacción, se observa que 
la energía libre de Gibbs DG, es negativa lo cual indica que cada una de ellas es 
espontanea a esa temperatura. La entalpia DH muestra que las reacciones que se 
presentan son endotérmicas, lo anterior indica que las reacciones propuestas son factibles. 
Para el proceso de reducción se realizó un análisis experimental, empleando un equipo de 
absorción química, para evaluar por medio de incrementos de temperatura los picos de 
consumo de hidrógeno, que indican cambios en las fases de los óxidos introducidos. Como 
resultado de este análisis se obtuvo la siguiente grafica (Figura 3-12). 
 
 Figura 3-12: Grafico TPR aplicado a los óxidos WO3 y CoWO4. 
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En el grafico anterior se observan dos picos principales de consumo, el inicial indica que 
la primera transformación inicia a aproximadamente 500ºC con un pico máximo en 750ºC, 
asociando estas dos temperaturas a las reacciones que posiblemente ocurren en la 
reducción y sus energías libres de Gibbs, se puede relacionar el primer pico a la reducción 
del CoWO4 que se transforma en Co y WO3. Antes del segundo pico se observa una 
curvatura, esta se asocia al consumo de hidrógeno en la transformación final de la fase 
CoWO4 y la transformación inicial de la fase WO3.  
El segundo pico se asocia a la transformación de la fase WO3, que tomando los datos de 
la reacción de reducción y comparando con los datos gráficos inicia a una temperatura de 
830ºC con un máximo en 960ºC. Cuando la muestra alcanza los 1000ºC la transformación 
es completa. 
Al combinar los gráficos de composiciones al equilibrio y el grafico resultante del TPR se 
observa claramente las temperaturas a las cuales ocurren las transformaciones y con qué 
especie se pueden relacionar como se observa en la Figura 3-13. 
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Figura 3-13: Grafico combinado composiciones al equilibrio y TPR de los óxidos WO3 y 
CoWO4. 
 
En la Figura 3-13 se detallan 4 zonas coloreadas que indican los procesos que se 
presentan en la reducción de los óxidos. En la primera etapa coloreada de gris, se observa 
que los óxidos son estables hasta que la temperatura supera los 500ºC donde se inicia la 
segunda etapa del proceso. Esta segunda etapa coloreada con amarillo, muestra el inicio 
de la transformación del óxido CoWO4, donde comienza a surgir el Co y aumenta la 
concentración de WO3, esto se corrobora porque aparece un pico de consumo de 
hidrogeno para esta transformación. La tercera etapa coloreada con verde indica el inicio 
de la transformación del óxido WO3 que sucede al superar los 800ºC, donde surge a la vez 
W y marca el final de la transformación con la desaparición de la especie CoWO4, que 
ocurre antes de los 900ºC. La cuarta y última etapa coloreada en azul muestra el pico 
donde el consumo de hidrógeno alcanza el máximo de todo el proceso, para la 
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transformación del óxido WO3, en W y muestra que al alcanzar 1000ºC en la muestra no 
ocurren más transformaciones. 
Para la determinación de los parámetros cinéticos del proceso de reducción se hace 
necesario realizar un mínimo de tres pruebas con diferentes velocidades de calentamiento, 
para este caso se hicieron tres pruebas de reducción a temperatura programada (TPR) 
con rampas de calentamiento de 1, 5 y 10 ºC/min. Los gráficos resultantes se muestran en 
la Figura 3-14. 
Figura 3-14: TPR con rampas de 1, 5 y 10 ºC/min. 
 
De los gráficos de la Figura 3-14 se tomaron las temperaturas donde el consumo de 
hidrógeno es más elevado y el valor de la rampa de calentamiento, luego se calculó 
𝑙𝑛 #
$%&'(
 estos valores corresponden al eje 𝑌 y ?
$&'(
 equivalente a los valores de 𝑋, 
finalmente se obtuvo el gráfico de la Figura 3-15. 
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Figura 3-15: Gráfico de Kissinger para el cálculo de la energía de activación 
 
De la gráfica se tomó el valor de la pendiente y la constante de los gases 𝑅 =
8,314𝑋1067 89
:;<∗>







la energía de activación aparente es igual a 102.6048 89
:;<
, esta es la energía requerida para 
que en el proceso de reducción con hidrógeno de una mol de los óxidos se reduzca. 
Finalmente con el valor de Ea se calculó el valor del factor de frecuencia o de colisión entre 













Equation y = a + b*
Adj. R-Squar 0.99907
Value Standard Erro
G1 Intercept -6.07353 0.23341
G1 Slope -12341.2131 265.86996
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3.3 Caracterización de productos 
3.3.1 Productos de oxidación  
Luego del proceso de oxidación a 900ºC durante 3 horas, el material resultante se 
caracterizó por DRX, donde se determinó que las fases contenidas en esta muestra 
corresponden a WO3 en un 90,7% y CoWO4 en un 9,3% (aproximadamente), el 
difractograma se muestra a continuación en la Figura 3-16. 
Figura 3-16: Difractograma del material WO2 y CoWO4. 
 
3.3.2 Productos de reducción  
Luego de aplicar el proceso de reducción con hidrogeno el material resultante se 
caracterizó por DRX, donde se determinó que las fases predominantes son W metálico con 
una concentración de 98,6% y Co metálico con una concentración de 1,4% 
(aproximadamente) el difractograma se muestra en la Figura 3-17.  
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Figura 3-17: Difractograma del material reducido W y Co. 
 
Tabla 3-7: Balance de masa del proceso de reducción de los óxidos CoWO4 y WO3. 
Ecuación	de	reducción	1	 	CoWO4					+									4H2							=																	Co					+					W					+		4H2O	
Peso	molecular	1	(g/mol)	 306,77	 8	 58,93	 183,84	 72	
Ecuación	de	reducción	2	 WO3										+								3H2											=											W												+										3H2O	








Como se observa en los resultados de la Tabla 3-7, el porcentaje de material reducido con 
el proceso propuesto, fue del 99,66%, lo que indica que el proceso es efectivo para la 
obtención de W y Co en forma metálica. En la Figura 3-18 se muestra el material resultante. 
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4. Aplicaciones  
Los compuestos de tungsteno y cobalto, así como en forma metálica, tienen gran variedad 
de aplicaciones a nivel industrial, en áreas como: la industria textil, pinturas, cerámicos, 
electrónica, catálisis, siderurgia metalmecánica, soldadura, náutica y aeronáutica. Entre 
los compuestos obtenidos en el presente trabajo tenemos oxido de tungsteno WO3, oxido 
de cobalto tungsteno o también conocido como cobalto tungstato CoWO4, tungsteno 
metálico W y cobalto metálico Co. 
El óxido de tungsteno WO3, tiene un color amarillo intenso, posee una densidad de 7,2 
g/cm3 y funde a una temperatura de 1472ºC, es insoluble en agua, medianamente soluble 
en ácidos y soluble en álcalis cáusticos. Entre sus aplicaciones principales destacan, el 
uso como insumo en la producción de telas a prueba de fuego, como pigmento amarillo 
para cerámicos, la preparación de tungstatos para la fabricación de pantallas para rayos 
X, es usado para la preparación de otros compuestos y la obtención de tungsteno metálico 
(Patnaik, 2003). Otras aplicaciones del óxido de tungsteno incluye la fabricación de 
sensores resistivos para medir la concentración de ozono (Williams et al., 2002), también 
es usado para la deposición de películas electrocrómicas (Patel, Desai, Panchal, Deota, & 
Trivedi, 2013)(Lee et al., 2000)(Diaz-Reyes, Dorantes-Garcia, Pérez-Benitez, & Balderas-
López, 2008). 
Entre los usos dados al óxido de tungsteno cobalto CoWO4, se resalta la investigación que 
es llevada a cabo para el uso de nano partículas en capacitores de alto desempeño (Adib 
et al., 2016). Otro uso dado a este óxido es como secador para pinturas y barnices 
(Habashi, 1997a). 
El tungsteno metálico W tiene usos muy diversos a nivel industrial pero su uso más común 
es la producción de metales duros, en especial el carburo de tungsteno, para la fabricación 
de herramientas de corte usadas en metalmecánica, herramientas para el procesamiento 
de madera y plástico, herramientas de perforación para minería y la industria del petróleo 
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y gas, partes resistentes al desgaste y abrasivos. Debido a las propiedades que el 
tungsteno posee, permite crear aleaciones que extienden el uso de este material en 
industrias como: iluminación, eléctrica, electrónica, soldadura, vacío y metalización por 
plasma, erosión por chispa, altas temperaturas y energía nuclear, radiación, aeronáutica, 
maquinaria y motores, industria química, aeroespacial, armamentista, tecnología láser y 
en catálisis (Habashi, 1997b). 
El cobalto metálico Co a nivel industrial se emplea en la fabricación de carburos 
cementados como agente aglutinante o de unión entre carburos, ya que éste disuelve el 
carbono y el tungsteno cuando se liquidifica y al enfriarse gran parte del carbono y el 
tungsteno se re-precipita formando una fase aglutinante más fuerte que el cobalto puro. 
Aproximadamente el 64% del cobalto se emplea en la fabricación de aleaciones para: altas 
temperaturas, magnéticas, metales duros, aceros de alta resistencia, aleaciones electro 
depositadas y aleaciones con propiedades especiales (Habashi, 1997a). Los compuestos 
de cobalto tienen gran cantidad de usos a nivel industrial pero este tema supera los 
alcances del presente trabajo. 
En la industria colombiana las posibles aplicaciones industriales a los materiales que se 
obtuvieron en el desarrollo de este trabajo son: en la industria armamentista con el 
tungsteno metálico y el cobalto metálico, la industria dedicada a la fabricación de pinturas 
con el óxido de tungsteno cobalto CoWO4, la industria de la cerámica y la porcelana con el 
óxido de tungsteno WO3 como pigmento cerámico, la industria náutica y aeronáutica con 
el W metálico para la fabricación de contrapesos y la industria siderúrgica con el W y el Co 







5. Conclusiones y recomendaciones 
5.1 Conclusiones 
A partir de la caracterización del material WC – Co se pudo determinar el proceso de 
fabricación de los insertos analizados, la especie predominante en el material y las 
concentraciones aproximadas, con lo cual se determinó el proceso metalúrgico más 
adecuado para la transformación de este material en compuestos, para este caso el 
proceso elegido fue pirometalurgia. 
Debido a que las concentraciones que tiene el material WC – Co son altas, se optó por el 
proceso pirometalurgico como método adecuado para la transformación del material WC 
– Co, ya que la cinética de las reacciones es más rápida. 
Con el análisis termodinámico realizado, se obtuvo la entalpia de formación y la energía 
libre de Gibbs, que se presentan en los procesos pirometalurgicos de oxidación y de 
reducción, lo que permitió determinar la temperatura y la energía requerida para que la 
reacción fuera espontanea. 
Teniendo en cuenta la revisión bibliográfica reportada y realizando los diagramas de 
composiciones al equilibrio partiendo de las especies oxidadas, se pudo definir que, para 
obtener W y Co metálicos, debe realizarse un proceso de reducción. 
El análisis termodinámico permitió evaluar la factibilidad del proceso de reducción 
empleando H2 gaseoso como agente reductor. 
Las curvas obtenidas en los análisis de oxidación a temperatura programada, permitieron 
comprobar que el grado máximo de oxidación del material WC – Co ocurre a 900ºC, 
validando lo reportado en la revisión bibliográfica. 
El análisis de reducción a temperatura programada permitió determinar parámetros 
cinéticos como la energía de activación aparente y el factor de frecuencia o colisión para 
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la reducción de los óxidos WO3 y CoWO4 por medio de un método no isotérmico empleando 
H2 como agente reductor, lo que permitió determinar que se requieren de 102,6048 kJ/mol 
para que los óxidos se reduzcan en H2, para obtener W y Co metálicos. El factor de 
frecuencia obtenido es igual a 28.4230 seg-1. 
5.2 Recomendaciones 
Evaluar métodos de separación de los materiales obtenidos, aprovechando propiedades 
de cada uno de ellos como por ejemplo la susceptibilidad magnética o lixiviación selectiva. 
Evaluar la termodinámica y cinética de procesos metalúrgicos alternos como 
hidrometalurgicos y electrometalurgicos, que permitan bajar costos al momento de escalar 
a un nivel industrial. 
Estudiar la remoción de películas por medio de procesos hidrometalurgicos. 
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